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Keramische Zahnrestaurationen, Dentalprothesen und medi- 
zinische Implantate und PaBkorper, sovie Verfahren zu 

ihrer Herstellung 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft keramische PaBkorper, 
insbesondere Zahnrestaurationen, Zahnprothesen, Zahnimplan- 
tate, Epithesen, medizinische Formkorper wie z. B. Schie- 
nen, Implantate und Knochenersatz und medizinische Instru- 
mente, sowie ein Verfahren zur Herstellung solcher PaBkor- 
per. 

Zahnersatz und Zahn-Fiillungsmaterialien werden stark be- 
ansprucht und miissen daher eine entsprechende Festigkeit 
und Harte gegentiber mechanischen Einwirkungen, eine hohe 
VerschleiBf estigkeit und Resistenz gegeniiber chemischen 
Noxen, Speisen, Speichel und Bakterien aufweisen. Sie miis- 
sen ferner physiologisch vertraglich, biokompatibel und 
auBerdem leicht zu verarbeiten sein sowie eine hohe PaB- 
genauigkeit besitzen. 

Keramische Zahnrestaurationen werden bislang labortechnisch 
hergestellt und mit Hilfe eines geeigneten Bef estigungs- 
mediums an der gesunden Zahnhartsubstanz fixiert. Hierbei 
wird der Defekt nach Entfernung des kariosen Zahnhartgewe- 
bes zur Kauf lache hin divergierend prapariert und zur Auf- 
nahme einer extern hergestellten Restauration vorbereitet. 
Die Kavitat wird im allgemeinen unter Verwendung elastome- 
rer Abdruckmassen abgeformt und ein Modell des Kiefers bzw. 
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der Kavitat erstellt. In einer komplizierten Fertigungs- 
kette unter Einsatz kostenintensiver Anlagentechnik, bei- 
spielsweise GuBschleudern und Sinterofen, wird die jeweili- 
ge Restauration indirekt hergestellt. Der Laboraufwand ist 
5 ausgesprochen hoch und die Genauigkeit aufgrund der indi- 
rekten Fertigung iiber mehrere Zwischenschritte limitiert 
(Hahn, R. und C. Lost, C. , Dtsch. Zahnarztl. Z. 47, 659; 
1992) . 

10 Neuere Verfahren sehen eine direkte Digitalis ierung der 

Kavitatendaten z.B. unter Einsatz eines Videosystems vor. 
Die Restauration wird am Bildschirm digital erstellt und 
anschlieBend durch nuraerische Ansteuerung einer geeigneten 
Schleifmaschine aus vorgef ertigten Rohlingen herausge- 

15 schliffen. Beispielsweise offenbart die EP-A-0 054 786 ein 

Verfahren zur Herstellung von Inlays aus Silikatkeramiken, 
bei dem von einem Defekt entsprechende Abbildungsinf ontia- 
tionssignale erzeugt werden, die in einem Rechner zu Steu- 
ersignalen filr eine Bearbeitungsmaschine umgewandelt wer- 

20 den. Silikatkeramiken, insbesondere Dentalporzellane, ent- 

halten einen nennenswerten Anteil an kristallinem oder 
amorphem Si0 2 und sind wenig bruchzah sowie hydrolyseem- 
pfindlich. Die zu fertigende Formenvielf alt und Genauigkeit 
ist aufgrund von Ungenauigkeiten bei der Bildentstehung und 

25 der digitalen Konstruktion (CAD) , vor allem aber durch die 

ungeniigenden Abbildungseigenschaf ten und die limitierte 
Genauigkeit einfacher CAM-Anlagen oder Schleifmaschinen 
stark limit iert. Darliber hinaus ist die Bearbeitung bruch- 
zaher Keramiksysteme mit hohen Festigkeitskennwerten auf- 

30 grund der charakteristischen Spanbildungsmechanismen bei 

der Diamantbearbeitung nicht moglich. 

Die DE-A-40 09 985 beschreibt die Herstellung von Dental- 
prothesen mit einem elektrisch leitfahigen keramischen 
35 Material, beispielsweise mit Nitridkeramiken. Das elek- 

trisch leitfahige Material ermoglicht hierbei eine Bearbei- 
tung des zunachst hergestellten Rohlings mittels elektri- 
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scher Entladung. Auch bei derartigem Vorgehen laBt die 
Genauigkeit der Formgebung zu wunschen ubrig. Ferner weisen 
nichtoxidische Ker amiken , insbesondere Nitr idkeramiken , 
eine schwarze Eigenfarbe auf, was einer Verwendung als 
5 Zahnersatzwerkstoff aus Ssthetischen Griinden entgegensteht. 

Zur Restauration zerstorter Zahnhartsubstanz stehen derzeit 
verschiedene Restaurationswerkstof f e zur Verfttgung. Metalle 
und Metal legierungen besitzen zwar gegeniiber anderen Werk- 

10 stoffen den Vorteil einer erhohten Festigkeit und plasti- 

schen Verf ormbarkeit , sie erfordern aber r insbesondere bei 
kleinen und mittleren Defekten, extensive PraparationsmaB- 
nahmen mit zum Teil erheblichen Opfern an gesunder Zahn- 
hartsubstanz. Asthetische Gesichtspunkte konnen bei der 

15 Verwendung von Metal len nicht oder nur durch aufwendige 

Verblendtechniken berucksichtigt werden. Der Einsatz von 
Amalgamlegierungen ist auBerdem wegen des Verdachts ihrer 
Toxizit&t zunehmend umstritten. 

20 Keramische Zahnrestaurationswerkstof f e weisen gegeniiber 
anderen Restaurationsmaterialien im Hinblick auf ihre Bio- 
kompatibiltat, chemisch biologische BestSndigkeit im Mund- 
milieu, geringe Neigung zur Belagbildung und Ssthetische 
Brillanz verschiedene Vorteile auf (Hahn, R. und C. Lost, 

25 C, Dtsch. Zahnarztl. Z. 42, 659; 1992). Herkomliche Den- 

talporzellane bestehen jedoch groBtenteils aus einer amor- 
phen Glasmatrixphase mit stochastisch dispergierten, an- 
organischen Fullstoffen. Die Sprodigkeit der hydrolyseem- 
pfindlichen Glasmatrix resultiert in einem werkstof f spezi- 

30 fisch geringen Wider stand gegeniiber zugspannungsbedingten 

RiBinduktions- und RiBwachstumsef f ekten sowie feuchtig- 
keitsinduzierten Korrosionserscheinungen (Hahn, R, Dental - 
Labor XL, 12/92, 1, 1992). Eine strenge Indikationsstellung 
auf schmelzbegrenzte intrakoronale Defekte, Verblendschalen 

35 (Veneers) und bedingt Einzelzahnkronen sowie zumeist auf- 

wendige adhasive Eingliederungstechniken sind erf orderlich, 
urn den ansonsten hohen klinischen Frakturraten zu entgeg- 
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nen. Dariiber hinaus sind samtliche bisher bekannten zahn- 
technischen Fertigungsverf ahren zur Herstellung keramischen 
Zahnersatzes wenig zuverlassig, auSerst aufwendig, durch 
hohe AusschuBraten gekennzeichnet und extrem zeit- und 
5 kostenintensiv (Hahn, R et al., Quintessenz 44* 609-619, 

1993). 

Sogenannte "Komposits" , die in neuerer Zeit zunehmend als 
Zahnfiillmaterial verwendet werden, bestehen aus einem orga- 
10 nischen Kunststoff und einem anorganischen Fiillstoff. Die 
US-A-3 423 828 beschreibt beispielsweise ktinstliche ZShne, 
in denen zahnarztliche Kunststof fe, beispielsweise Poly- 
methylmethacrylate, mit feinen Porzellanpartikeln verstarkt 
werden, wobei die Porzellanpartikel zur besseren Integra- 
ls tion in den Verbund mit Silanen beschichtet werden. Heute 
werden als Monomerkomponente bzw. Polymerkomponente des 
Kunststof fanteils wegen der relativ geringen Schrumpfung 
des Materials bei der Aushartung Produkte bevorzugt, wie 
sie aus der Umsetzung von Glycidylmethacrylat und Bisphe- 
20 nol-A entstehen. Derartige Komposits sind jedoch im Mundmi- 
lieu, insbesondere ira Bereich der funktionell belasteten 
Kauflachen, nicht ausreichend funktionsstabil und unter- 
liegen zum Teil ausgepragten Wechselwirkungen mit den umge- 
benden Medien des Mundmilieus. Dies ftthrt zu Quellung und 
25 zu chemisch-biologischer Degradation und Hydrolyse. 

Die DE-A-39 09 994 beschreibt eine dentale Keramikmasse in 
Pulverform, die mit einem lichtpolymerisierbaren Kunst- 
stof fzusatz vermengt ist. Durch Polymerisation unter Licht- 

30 "einfluB verfestigt sich die Kunststof f masse. Die plastisch 
ausgeformte und auf einem Zahnstumpf Oder in einer Kavitat 
erstarrte Masse wird anschlieBend entnoramen und in einem 
Keramikofen in Luftatmosphare gebrannt, wobei die Kunst- 
stoff matrix weitgehend ruckstandsfrei verbrennt, was zu 

35 hohen Schrumpf ungen fiihrt und in klinisch nicht akzeptablen 

PaBgenauigkeiten und geringen Festigkeiten resultiert. 
Durch die Verbrennung des Kunststof fvolumens und der ausge- 
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pragten Sinter schrumpfung der nicht vorverdichteten Kera- 
mikpartikel kommt es zu extremen Voluxnenschwindungen sowie 
zahlreichen f ertigungsbedingten Volumenf ehlern in der Kera- 
mikstriiktur, wie z. B. Blasenbildungen, Phasenbildungen, 
5 Einschliissen und Spannungen. 

In neuerer Zeit hat die Herstellung von Keramiken durch 
Pyrolyse von Polymeren auf Siliciumbasis, beispielsweise 
polymer is ierter Silane, Silazane, Carbosilane, Borocarbosi- 

10 lane oder Siloxane zunehmend Interesse gefunden. Bei der 

Pyrolyse werden die Polymere in kleinere Bruchstiicke ge- 
spalten und wenigstens teilweise in keramische Strukturen 
umgewandelt bzw. keramisiert. Die mit der Pyrolyse einher- 
gehende Schrumpfung des Polymers stellt jedoch ein anwen- 

15 dungstechnisches Porblem dar. Zur Verringerung dieses Pro- 

blems werden daher beispielsweise in der DE-A-39 26 077 und 
der DE-A-40 23 849 Systeme vorgeschlagen, die inerte oder 
reaktive Fiillstoffe in einer siliciumorganischen Polymer- 
matrix eingebettet enthalten (vgl. Seyferth, D. und Rees, 

20 W.S.; in: "Better Ceramics Through Chemistry III", Hrsg. 

C.J. Brinker, MRS. Pittsburgh, 1988; S. 444; und Greil, P. 
und Seibold, M.M. ; in: "Advanced Structural Inorganic Com- 
posites", Symposium 2 of 7th CIMTEC World Ceramic Congress, 
edt. by D. Vincenzini; Elsevier, Amsterdam, 1991, S. 555). 

25 Reaktive Fiillstoffe sind Substanzen, beispielsweise Elemen- 

te der Ubergangsmetalle, die rait den Abbauprodukten aus der 
Polymermatrix und/oder gegebenenf alls einem Reaktivgas rea- 
gieren konnen. Es kommt somit zu einem Einbau des umgesetz- 
ten Fiillstoffs in eine Matrix aus umgewandelt em, glasartig 

30 keramisiertem Polymer- Die Materialien sind jedoch in der 

vorliegenden Art z. B. aufgrund ihrer Zusammensetzung und 
niedrigen Viskositat nicht modellierbar , so daB ihre Ver- 
wendung zur Herstellung von PaBkorpern, die auf medizini- 
schem oder zahnmedizinischem Gebiet Anwendung finden sol- 

35 len, beispielsweise von Zahnersatz, nicht moglich ist. Auch 

eine schichtweise Modellation von Zahnrestaurationen durch 
additives Aufbringen und HSrten von Schichten, gegebenen- 
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falls auch unterschiedlicher Werkstof f zusammensetzungen , 
wie sie bei der Fertigung von Zahnersatz in Kavitaten er- 
forderlich ist, ist iait diesen Materialien nichr moglich- 
Die beschriebenen Techniken beriicksichtigen ferner weder 
5 das Problem der Kompensation der Restschrumpfung bei der 
Herstellung der gewunschten PaBkorper noch biologische 
Kriterien Oder asthetische Gesichtspunkte wie Farbgebung, 
so daB die auf diese Weise erhaltlichen Formkorper fiir eine 
medizinische Anwendung weitgehend ungeeignet sind, 

10 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, PaBkorper 
bereitzustellen, die sich auf einfache Weise und ohne hohen 
labortechnischen Auf wand erzeugen lassen. 

15 Diese Aufgabe wird durch den Gegenstand des Patentanspruchs 

1 gelost, also durch ein Verfahren zur Herstellung von 
keramischen PaBkorpem, bei dem man mindestens eine kerami- 
sierbare Mischung, die wenigstens ein siliciumorganisches 
Polymer, ein Oder mehrere reaktive Fiillstoffe und gegebe- 

20 nenfalls weitere organische Materialien, Hilf s-und/oder Zu- 

satzstoffe umfaBt, gegebenenf alls schichtweise in die ge- 
wunschte Form bringt, die Polymerbestandteile wenigstens 
partiell aushMrtet und die hierdurch erhaltene PrSkeramik 
ganz Oder teilweise im wesentlichen unter Sauerstof f aus- 

25 schluB, bevorzugt unter einer Gasatmosphare, besonders be- 

vorzugt einer Reaktivgasatmosphare, zur wenigstens teilwei- 
sen Keramisierung einem Pyrolyse- und ReaktionsprozeB und 
gegebenenf alls einem weiteren OxidationsprozeB unterwirft. 

30 Mit diesem Verfahren lassen sich vorteilhaft PaBkorper mit 

hoher PaBgenauigkeit herstellen, die hinsichtlich ihrer 
biologischen Vertraglichkeit/ ihrer Bestandigkeit und ihrer 
VerschleiBf estigkeit ausgezeichnete Eigenschaften aufweisen 
und die auch unter asthetischen Gesichtspunkten akzeptabel 

35 sind- Unter keramischen PaBkorpem werden im folgenden auch 

nach dem erf indungsgemaBen Verfahren erhaltene PaBkorper 
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7 

verstanden, die nicht durchkeramisiert, sondern nur teilke- 
ramisiert sind, 

Gegenstand der Erfindung sind ferner keramische PaBkorper, 
5 die nach diesem Verfahren erhaltlich sind, sowie deren 
Einsatz auf den Gebieten der Medizin oder Zahnmedizin, 
insbesondere deren Verwendung als medizinische oder zahnme- 
dizinische PaBkorper • Ein weiterer Gegenstand der Erfindung 
sind keramisierbare Mischungen und ihre Verwendung zur 
10 Herstellung keramischer PaBkorper. 

Die Prakeramik besteht also wenigstens teilweise aus einer 
Polymermatrix, in die die reaktiven Fullstoffe und gegebe- 
nenfalls weitere Hilfs- und/oder Zusatzstoffe eingelagert 
15 sind. Die Polymermatrix entsteht dabei durch wenigstens 

partielle Aushartung des Polymeranteils. 

Bei dem Pyrolyse- und ReaktionsprozeB werden die silicium- 
organischen Polymere gegebenenf alls vollstandig ausgehSrtet 

20 und wenigstens teilweise keramisiert. Unter Keramisierung 
wird hierbei die wenigstens teilweise Umwandlung der sili- 
ciumorganischen Polymere in eine anorganische Matrix ver- 
standen. Diese anorganische Matrix ist bevorzugt im wesent- 
lichen eine ein- oder mehrphasige amorphe Matrix aus Sili- 

25 ciumcarbid (SiC) , Siliciumnitrid (Si 3 N 4 ) , Siliciumdioxid 

(Si0 2 ) oder Mischungen davon, beispielsweise Oxycarbiden, 
Oxinitriden, Carbonitriden und Oxy carbon it riden. Sie kann 
aber auch eine teilkristalline oder kristalline Matrix 
sein, etwa nach entsprechender Temperaturbehandlung (Expo- 

30 sitionstemperatur, Expositionszeit und ggf . Druck) . 

Die reaktiven Fullstoffe reagieren wahrend des Pyrolyse- 
und Reaktionsprozesses unter weitgehendem Sauerstof f aus- 
schluB wenigstens teilweise mit Zersetzungsprodukten der 
35 anwesenden Polymere und/oder dem gegebenenf alls anwesenden 

Reaktivgas zu Verbindungen, welche die Volumenschwindung 
des Polymers wahrend der Pyrolyse wenigstens teilweise 
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ausgleichen. Diese Verbindungen sind vorzugsweise Carbide 
und/oder Nitride von Titan, 2irkoniuiu f Hafnium, Vanadium, 
Niob, Tantal, Chrom, Molybdan und Wolfram, die zuvor als 
reaktive Fullstoffe verwendet wurden. Die reaktiven Full- 
5 stoffe sind bevorzugt feinverteilt in die Matrix eingela- 

gert. Hierdurch werden Spannungen bei gleichzeitiger Erhal- 
tung der Form des PaBkorpers minimiert. 

Als siliciumorganische Polymere werden insbesondere Polysi- 

10 lane, Polycarbosilane, Polysilazane und/oder Polysiloxane 

verwendet. Die siliziumorganischen Polymere konnen ubliche 
organische Reste wie Alkylgruppen, z.B. Methyl-, Ethyl- und 
Propylgruppen, und Arylgruppen, beispielsweise Phenylgrup- 
pen und alkylsubstituierte und unsubstituierte Phenylgrup- 

15, pen, aufweisen. Anstelle solcher Polymere konnen auch deren 
Zwischenverbindungen eingesetzt werden, vorzugsweise Alumi- 
nium-, Bor-, Titan- oder zirkonium-haltige Zwischenverbin- 
dungen. Bevorzugt werden Polysiloxane verwendet. Die sili- 
ciumorganischen Polymere konnen auch in Mischung aus zwei 

20 oder mehr Polymeren, gegebenenf alls auch zusammen mit ande- 
ren organischen Mater ialien verwendet werden. Derartige 
organische Materialien konnen sowohl in fester als auch 
fliissiger Form vorliegen; es handelt sich beispielsweise um 
Polymere, bevorzugt Kunststoffe, wie sie in der Zahnheil- 

25 kunde gebrauchlich sind, beispielsweise Poly (meth) aery late 
und Polysulfone, die gegebenenf alls auch als Komposits 
zusammen mit Ublichen Fiillstoffen vorliegen konnen. Sowohl 
bei den siliciumorganischen Polymeren als auch bei den 
organischen Polymeren kann es sich auch um wachsahnliche 

30 Subsanzen handein. 

ZweckmaBig weist wenigstens eines der gegebenenf alls in 
Mischung vorliegenden Polymere, insbesondere ein silicium- 
organisches Polymer, eine oder mehrere, gegebenenf alls ver- 
35 schiedene, funktionelle Gruppen auf, die eine Polymerver- 

netzung, insbesondere eine Vernetzung siliciumorganischer 
Polymere, erlauben. Vorteilhaft konnen funktionelle Gruppen 
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auch mit anderen herkommlichen, beispielsweise ungesattig- 
ten, organischen Polymeren, wie sie insbesondere in der 
Zahntechnik zur Anwendung kommen, reagieren. Bevorzugt sind 
hierbei beispielsweise funJctionelle Gruppen, die eine, bei- 
5 spielsweise lichtinduzierte, Polymerisation mit in der 

Zahnheilkunde iiblichen Acrylat und/oder Methacrylatsystemen 
ermoglichen. Geeignet zur Polymer vernetzung sind allgemein 
beispielsweise funktionelle Gruppen, die ethylenische Dop- 
pelbindungen aufweisen, insbesondere vinylf unktionelle 

10 Gruppierungen. Besonders geeignet sind Polymere mit funk- 
tionellen Resten von a,6-unges&ttigten Carbonylverbindun- 
gen, z.B. acryl- und/oder methacrylfunktionellen Resten. 
Als Beispiele geeigneter siliziumorganischer Polymere sind 
Acryloxypropyl- Oder Methacryloxypropyl-funktionelle Sili- 

15 ciumpolymere, beispielsweise Siloxane, zu nennen. Geeignet 

sind ebenso funktionelle Gruppen, z. B. Mer captogruppen , 
die eine, beispielsweise radikalinduzierte, Additionsver- 
netzung mit anderen ungesattigten Kunststof f en, z. B. kon- 
ventionellen Dentalkunststof f en Oder Dentalkomposits, er- 

20 moglichen. 

Besonders bevorzugt ist wenigstens eine der funktionellen 
Gruppen eine Vinylgruppe, da Vinylgruppen auch Quervernet- 
zungen der siliciumorganischen Polymere nach einem Hydrosi- 
25 lierungsmechanismus erlauben. 

Durch geeignete Wahl der funktionellen Gruppen lassen sich 
z. B. die Eigenschaften der Formkorper variieren. Insbeson- 
dere kann die Elastizitat eingestellt und die Sprodigkeit 

30 vermindert werden, eine entscheidende Voraussetzung zur 
Reproduktion der feinen Rander bei Zahnersatz. Je nach 
Anwendungszweck konnen daher Mischungen von siliciumorgani- 
schen Polymeren, gegebenenf alls zusammen mit weiteren orga- 
nischen Polymeren eingesetzt werden, urn die Eigenschaften 

35 anwendungsspezif isch zu optimieren. 
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Besonders bewahrt haben sich Systeme, deren Grundlage eine 
Mischung aus vinylhaltigen, beispielsweise Vinyl-terminalen 
Polydimethylsiloxanen, und H-terminalen Polydiroethylsiloxa- 
nen darstellt, wobei das Mischungsverhaltnis der Polymere 
5 bevorzugt so gewahlt wird, da6 das Verhaltnis von Vinyl- 
gruppen zu Wasserstof fgruppen ungefahr 1:1 betragt. Diese 
Polymere konnen zusatzlich weitere funktionelle Gruppen 
aufweisen. Diesem System konnen wie beschrieben weitere 
siliciumorganische oder organische Polymere mit oder ohne 
10 zusatzliche funktionelle Gruppen zugemischt werden. 

Fur die Verwendung in dem erf indungsgemaBen Verfahren gut 
geeignet sind allgemein Siliciumpolymere mit Vinylgruppen, 
die verteilt uber das gesamte Molekiil vorliegen. Bevorzugte 

15 Siliciumpolymere, die allein oder in Kombination unterein- 

ander oder mit oben genanntem System eingesetzt werden 
konnen, umfassen Vinyldimethyl-terminale Polydimethylsilo- 
xane, Vinylphenyl-terminiale Polydimethylsiloxane, Divinyl- 
methyl-terminale Polydimethylsiloxane, Monovinyldimethyl- 

20 Monotrimethylsilyl-terminale Polydimethylsiloxane, Vinyldi- 

methyl-terminal Polydimethylsiloxane mit beispielsweise 
0,3-0,4% Methylvinylsiloxan als Copolymer, Vinyldimethyl- 
terminale Polydimethylsiloxane in Dispersion mit Vinyl-Q- 
Resin, Polydimethylsiloxane mit terminalem Wasserstof f, 

25 Methacryloxypropyl-terminale Polydimethylsiloxane, Monome- 

thylmethacryloxypropyl-terminale Polydimethylsiloxane, 
Poly (acryloxypropyl-methyl) siloxane und cyclische Polyvi- 
nylmethylsiloxane. 

30 Je nach Ahwendungszweck konnen die Polymere weitere, gege- 
benenfalls unterschiedliche funktionellen Gruppen besitzen 
oder es konnen entsprechende Polymere zugemischt werden. 
Polymere, die radiopaque funktionelle Gruppen und/oder 
Comonomere beinhalten, beispielsweise Iodopropyl-f unktio- 

35 nelle Siloxane, z. B. (Iodopropyl)methyl-siloxan, fiihren zu 
einer rontgenopaken Polymermatrix. Zum Einsatz als Zahnre- 
staurationswerkstoff mit kariespraventiver Wirkung konnen 
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zusatzlich f luorhaltige Polymere, beispielsweise Polyfluor- 
alkylmethylsiloxane, zugemischt werden. Die Zugabe von 
Mercapto-funktionellen Polymeren, beispielsweise Siloxanen, 
kann in einer vereinf achten bzw. optimierten Benetzbarkeit 
5 von gegebenenfalls anwesenden und weiter unten beschriebe- 

nen Inertfiillern, Verstarkungspartikeln und Makrofullkor- 
pern result ieren. 

Unter reaktiven Fiillstoffen oder Reaktivf ttllern sind dieje- 

10 nigen Stoffe zu verstehen, die unter den Bedingungen der 

Pyrolyse mit Zersetzungsprodukten des Polymers, beispiels- 
weise mit Kohlenstoff und Kohlenwasserstof f spezies, einem 
Reaktivgas, beispielsweise Stickstoff, und falls erforder- 
lich gegebenenfalls bei einer weiteren Oxidationsreaktion 

15 auch mit Sauerstof f zu reagieren vermogen und dadurch car- 

bonisiert, nitridiert und ggf . oxidiert werden konnen. Ge- 
eignet hierfiir sind Fullstoffe, wie sie in der DE-A-39 26 
077 beschrieben sind, beispielsweise Titan, Zirkonium, 
Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, Molybdan, Wolfram, 

20 Aluminium, Bor und Silicium und/oder intermetallische Ver- 
bindungen der 4. - 6. Nebengruppe des Periodensystems mit 
Bor, beispielsweise TiB, Silicium und Aluminium. Die reak- 
tiven Fiillstoffe liegen bevorzugt in metallischer Form vor, 
konnen aber beispielsweise auch in Form metallorganischer 

25 oder salzartiger Verbindungen eingesetzt werden. Besonders 
bevorzugt als Fiillstoff , insbesondere unter Biokompatibili- 
tatsgesichtspunkten, ist Titan in metallischer Form und 
bevorzugt in hochreiner Form (>99%, Reintitan) . Bei Ver- 
wendung von Titan bilden sich bei dem Pyrolyse- und Reak- 

30 tionsprozeB" unter N 2 -Atmosphare u. a. Titannitrid und/oder 

Titancarbonitrid, die eine etwa goldgelbe Farbe aufweisen 
konnen. 

Soweit die Reaktivf uller in fester Form eingesetzt werden, 
35 betrSgt ihre mittlere TeilchengroBe zweckmaBig nicht mehr 

als BO^ixa, bevorzugt nicht mehr als lOjnn und liegt besonders 
bevorzugt zwischen 0,1 und ljim. Zwar sind auch Teilchen- 
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groBen uber 80 /zm moglich, die mechanischen Eigenschaf ten 
und die Kompensation der Vo lumens chwindung verschlechtern 
sich jedoch mit zunehmender KorngroBe. Die untere Grenze 
wird im wesent lichen nur durch die zur Verfugung steheneden 
5 Miihlen bestimmt. 

Die Mischung kann gegebenenf alls weitere Zusatzstoffe ent- 
halten, beispielsweise inerte Fullstoffe (Inertfuller oder 
Verstarkungspartikel) , Farbstoffe und Stabilisatoren. Die 

10 Zugabe inerter Fullstoffe erfolgt zur raumlichen Stabili- 

sierung der Fullstoffe gegeneinander in der erf indungsgemaB 
verwendeten Ausgangsmischung, da ein hoher Gehalt an iner- 
ten Fullstoffen einer Entmischung der Zusammensetzung aus 
siliciumorganischem Polymer und Fill lstof fen sowie der Volu- 

15 menschwindung bei der Pyrolyse entgegenwirkt zur Einstel- 
lung eines Viskositatsbereichs, in dem die Mischung model- 
lierbar wird, sowie zur Anpassung des PaBkorpers an indika- 
tionsspezif ische Anf orderungen bezuglich VerschleiB und 
Belastung, als Haftvermittlersubstrate zur gegebenenf alls 

20 spater erfolgenden Verblendung beispielsweise mit konven- 

tionellen Dentalporzellanen oder Glasurmassen und/oder zur 
Farbanpassung. Geeignete Inertfuller bzw. Verstarkungspar- 
tikel sind beispielsweise unter den Bedingungen der Pyroly- 
se stabile Fullstoffe, beispielsweise keramische, insbeson- 

25 dere silikatkeramische, oxidkeramische oder nichtoxidkera- 

mische Partikel, Platelets oder Whisker, oder Fullstoffe 
aus Metall oder Metallverbindungen, beispielsweise Titanni- 
trid, zweckmMBig mit einer GroBe unter 200/im, bevorzugt 
unter lOO^im, und besonders bevorzugt zwischen 0,5 und 30/im, 

30 sowie Aerosile von A1 2 0 3 und Si0 2 . 

Als Farbstoffe kommen insbesondere die in der Dentalmedizin 
iiblichen Metalloxide zur Anwendung. 

35 Hilfsstoffe, die bei dem erf indungsgemaBen Verfahren zur 

Anwendung kommen, sind beispielsweise Polymerisationskata- 
lysatoren und Initiatoren und Inhibitoren. Die Zugabe der- 
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artiger Hilfsstoffe erfolgt beispielsweise, um eine Ver- 
netzung und damit eine Aushartung von Polymerkoroponenten zu 
beschleunigen oder um eine verfriihte Reaktion der Polymer- 
komponenten zu vermeiden. 

Als Polymerisationskatalysatoren oder Initiatoren eignen 
sich die iiblichen chemischen und thermischen Katalysatoren 
und Initiatoren und/ oder Photoinitiatoren. Die Verwendung 
von Photoinitiatoren wird bevorzugt, wenn beispielsweise 
bei Anwesenheit lichtinduziert hartbarer Polymerkomponenten 
eine rasche Stabilisierung zur Prakeramik in der gewunsch- 
ten Form unter Lichteinwirkung, z. B. in einer Zahnkavitat 
im Munde des Patienten, erfolgen soil. Geeignet hierfiir 
sind die bei der Aushartung dentaler Kunststoffe iiblichen 
Initiatoren, beispielsweise organische Peroxide wie Ben- 
zoylperoxid und Dichlorbenzoylperoxid, oder Ethylbenzoin. 
Die lichtinduzierte Aushartung laBt sich dann unter Einwir- 
kung einer geeigneten Lichtquelle und zweckmaBig bei Wei- 
lenlangen zwischen 350 und 650 nm, beispielsweise mit UV- 
oder Laserlicht, durchfiihren. Damit laBt sich eine rasche 
AushSrtung wenigstens der Oberflache des Formkorpers er- 
zielen. Bevorzugte thermische Katalysatoren sind metalli- 
sche Katalysatoren , insbesondere Platinka/talysatoren, die 
die Quervernetzung der siliciumorganischen Polymere, wie z. 
B. Siloxanen, nach einem Hydros ilierungsmechanismus kataly- 
sieren. ZweckmSBig fur Polysiloxanenthaltende erfindungs- 
gemaBe Mischungen wird Platin in Form eines Platin-divinyl- 
tetramethylsiloxan-Komplexes, beispielsweise als 3-3,5%ige 
Losung von Platin in Vinyl-terminalem Polydimethylsiloxan) . 
Die eingesetzte Menge Katalysator bestimmt sich allgemein 
nach ublichen Kriterien, beispielsweise in Abhangigkeit von 
der Temperatur, dem gewiinschten Verarbeitungsintervall und 
der Hartezeit. Das Platinsystem liefert beispielsweise in 
Mengen von 0,1 bis 0,5 /xg P^o Gramm siliciumorganischem 
Polymer gute Ergebnisse. 



